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 パラ ジウム触媒 を用いる プロパル ギル 化合物のカ ルボニル化反応
 パラ ジウ ム触媒 を用いるジフェ ニルアセ チレンの カルボ ニル 化反応
 パラジウム触媒を用いるアセチレンカ ルボ ン酸エステ ルのカルボニル化反応
 パラ ジウ ム触媒を用いる 1, 5,9 一 シクロ ドデカ トリエ ンのカ ルボニル化反応





 一酸化炭素を用い るカルボニル化 反応について は, ニッケ ル, コパル ト, 鉄など の各カルボニル触
 媒を用いて 古くか ら研 究が行なわれて きてお り, 一酸化炭素は金属への配位により活性化されるこ
 とが知られて い る。 金属 一炭素結合への一酸化炭素 の挿 入反応はオキソ法やレ。ぺのカ ルボニル化
 反応の基礎 となる反応であ り, 次のような機構が示さ れてい る。
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 近年, 辻 らに よリパラジウムがオ レフィ ンのカルボニ ル化 触媒 と してきわめて有用であ ることが
 見出さ れた。 パラジウム に塩化水素が酸化的 に付 加した錯体 が, 上記 と類似の機構で作用 している
 と推定さ れた。 本論文第二～第 四章は, これらのパラジウ ム触媒 を用 いたアセチレン化合物のカル
  H-Pd一GI
    l (L:COなどの安定化配位子)
    1」n
 ボニル化反応の研究であ り, 第五章はブタ ジエ ンの三量化で得 られ るシクロ ドデカ トリエンに対す
 る反応の研究であ る。
 い っぽ う第 六章は, 従 来炭 酸ガス 一炭 酸カ リウ ム系 を用いて行な われていたフ エノールのカルボ
 キシル化 反応を, 一酸化炭素 一炭酸カ リウムという新しい系で検討したものであ る。 一酸化炭素は
 炭酸カリウムに配位することによ り, やはり何 らかの活性化を受けていると解釈され る。 この複合
 体は, そのまま 350。G以上に加熱すると シュ ウ酸ジカリウム を生成し, フエノ ール類が共存すると
 カルボキシル化 反応をおこすと推定 されて い る。
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 一酸化炭素を用いる合成反応のうち工業化の例をみると, メタノール合成, ギ酸メチル, ギ酸,
 ホルムァミ ドな どの合成, オキソ反応, レッペ反応のアクリル酸エステルの合成, ブタノールの合





 第二章 パラジウム触媒を用いるプロパル ギル型化合物のカルボニル化反応
 パラジウム 触媒 を用いて塩化 プロパルギルとアセチレンアルコール類の一酸化炭 素によるカ ルボ
 ニル化反応を行なった。 塩化プロ パルギル11臆メタノール中3一クロルー3一ブテ ン酸メチル12)お
 よびイ タ コン酸メ チ ル〔31を与え る。 ブロ パル ギル アル コー ル(4)のメタノ ール南の反応では2一メ トキ
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                       『
  OH 三C- CH 2Gし 十 GO 十 CH 30H → CH2 ・= C一 G}玉一 〇〇 20H3十 GH2-G- 00 20H3
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 シメチルアクリル酸メチル(51, イタコン酸メチル(6)およびアコニット酸メチル(7)が得られ ろ。
  CH三三C『CH20H十GO十GH30H →
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 2一メ チルー3一 ブチ ンー2一オー ル(81はメタノ 一 ル中 テラコ ン酸メ チ ルな ど4 種 のエステル(9)～
 (1 2) を生成するが, ベ ンゼ ン中ではテラコ ン酸無水物 (1 3) が選択的に生成する。
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 2,5～ジメチルー3一ヘキシ ンー 2,5一ジオール (14)を同様カルボニル化すると, ベンゼン中では
 ジイ ソプロ ビ。 リデンコハク酸無水物 (15)とジラクトン化合物 (16) を与 え, エタノ ール中ではジイ ソ
 プロ ピリデン コハク 酸エチ ル (17) を与え る。
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 反応は三重結合に対する一酸化炭 素一一分 子付加と二分子 同時付加およびプロパルギル転位をとも
 な うカルボニル化反応に分類され る。
 第三童 パラジウム触媒を用いるジフェニルアセチレンのカルボニル化反応
 エタノール中パラ ジウム 触媒 および塩化 水素の存 在下 ジフェニルアセ チ レン (18) と 一酸化炭素を
 反応させる と, 主生成物と してα, β一 ジフェニルーr一クロ トノラク トン (19) を生成する。
 (19 )の構造はIR, UVおよびNMRスペク トル, 元素分析, 分子量測定な どの ほかに, 若干の
 化学的誘導 体(21)～ (25) に導くことにより確認され た。
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 ジフェニルァセチ レンをエタノール中 塩化パラジウムと処理後一酸化炭素を導入するとテ トラフ
 ェニルフランとデソキシベンゾイ ンが生成す る。 すなわち, ラク トンを生成きせるためには錯体が
 生成す る前に一 酸化炭素を共存きせること が重要であ る。 ベンゼ ン中 ではヘキサフェニル ベンゼン
    ユユ  エ
 と1980cm と1795cm にカルボニル吸収をもつ錯体が得られた。
 第四章 パラジウム触媒を用いるアセチレンカルボン 酸エステルのカルボニル化反応
 アセチレ ンカ ルボ ン酸エチル (26) はエタノー ル中パラジウム触媒 により室温 ですみ やかにカルボ
 ニル化され, フマル酸エチル (27), エチレントリカルボン酸エチル (28), 1, 1,2一エタントリカル
 ボン酸エチル (29)および 1,3一 ブタ ジエ ンー 1, 1, 4,4一テ トラカルボン酸エ チル (30) を生成する。
 反応は アセ チレン結合に対す るモノカルボニ ル化と 一酸化炭素こ分子 同時付加によ るジカルボニル
 化およ ぴ二量化とカ ルボニル 化の協奏 反応 を含んでい る。
 同様条件下アセチ し・ ンジカルボン酸エチル (31)からは, エチ レントリカルボン酸エチル (28), ユ, 1,
 2一工女 ントリカ ルボ ン酸エチ ル (29)お よぴ 1, L 2, 2一エタ ンテ トラカ ルボ ン酸エチル (32) が生成す る。
 飽和トリ (29)およ ぴテ トラカ ルボン酸エチル (32)はカルボニル化 で生 成し た不飽和エステルが還元
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 されたものであ り, 還元はエ スチル 基が多いほどおこ りやすい。
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 第五章 パラジウム触媒を用いる 1,5,9一シクロ ドデ力 トリエンのカルボニル化反応
 1, 5,9一シクロ ドデカ トリエン (33) のカルボニル化反応を, パラジウム触媒の存在下エ タノール
 中で行なつ た, モノおよびジカ ルボ ン酸エステル が生成し環縮少はおこ らなかった。 IRおよびN
 MRスペク トルから, 一酸化炭素の 最初の攻撃はトランス二重結合におこりシクロ ドデカ ジエ ンカ
 ルボン酸エチル (34) を与えることがわかっ た。 二番目の一酸化炭素の攻撃はランダムにおこりシク
 ロ ドデセ ンジカルボ ン酸エチルの異性体 (35 および 36) の混合物を与える。 長時間 反応を行なって
 もトリカルボン酸エステルは得 られな かっ た。
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 シクロ ドデカ ジエンカルボン酸エチル (34)の酸化, 続いてエステル化を行な い, コハク酸エチル
 (37), 1、 3,6一ヘキサントリカルボ ン酸エチル(38) を得た。 この結果は出発物質の 二重結合はカル
 ボニル化中に移動しないことを示してい る。 また (34)の還元によりシクロドデカンカルボン酸エチ
 ル(39) を得 た。 これはシクロ ドデセ ン (40) のカルボニル化生成物と一致し, 加 水 分 解によリシク
噛
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         2)EtO㎜,SO、 1 +l
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        禦                              (38)
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                 CO2Et CO2H
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 ロドデカンカルボン酸 (型)の結晶を与 えた。
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 第六章 炭酸力 リウムと一酸化炭繁によるフェノールのカルボキシル化反応
 炭 酸カ リウムと一 酸化炭素 を用い るフェノール (4 2) のカルボキシル化反応にっ いて 検討した。 こ
 の反応では酸析後条件によリサ リチ ル酸 (43), p一オキシ安息香酸 (44)および4 一方キシイ ソフ タ
 ル酸 (45) が種々の割合で生成する。 ギ酸 (46)も同時に生成す る。
  OH OHOHOH
 ◎+一 G・ 瑠挙 ぐじGO心+ ◎+ 《}GO温+H欄
  (42) (43) CO,H GαII
                       (44) (45)
 炭酸カ リウム過剰で 反応を行なうと 175。G で4 一オキシイ ソフタ ル酸 (4 5) が選択 的かつほとん ど定
 量的に得られ る。 これは( 1) 175 ℃が副生す ろギ酸カリウムの融点 (167 ℃) より高いため反応系を
 均一 化す るこ とおよ ぴ( ii)カ ルボキ シル化 一次生成 物のサ リチ ル酸 (43) およ ぴ p一オキ シ安息香酸
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 図1 反応温度と生成物の関係
 一〇《>一 サリチル酸 一⑭一 P一オキシ安息香酸
 一連トー4 一オキシイ ソフタル酸
 一一⑱一 全オ キシ酸収率
   0.05 モ ル〆4 フェノール, 0、20 モル/2K至003




 一酸化炭素 を用い るカ ルボニル化反応は, 有機合成化学において重要な方 法の 一つであ るが, 触媒そ
 の他の反応条件 について は, 知られていないことが多い。 野木立男提出の論文は, 一酸化炭素 を用いた
 カルボニル化によ る有機合成反 応の研究に 関す るものであ る。
 第一章の緒論につづき・ 第二章においては, 塩化プロ パギルおよびアセチ レンアルコ ール類に対する
 パラジウム触媒 の存在 下で の一酸化炭素 を用 いたカルボニ ル化反応 につ いて述べ てい る。 これ らの反応
 で は, 三重結合に対する1分子付加と2分子付加および転位 を伴う付加が起こ ることを見出してい る。
 さらに, 反応条件 を選定することにより, 有用な化合物であるイ タコ ン酸ジメチルが選択的に 得られる
 ことを明らかにしている。
 第三 章にお いては, ジフェニルァセ チ レンに対するパラジウ ム触媒存在 下におけ るカルボニ ル化反応
 について述べ てお り, 三重結 合に対する2分子付加によっ て特異なラクトン型の化合物が得られること
 を見出し, その生成機構に考察を加えている。
 第 四章では, アセチレンカルボン酸エ ステ ル類のカルボニル化反応について述べ てい るが, 三重結合
 に対す る1 分子 付加および2分子付加ととも に, 還元型 の生成 物および二量 化生 成物が得 られるこ とを
 見出してい る。
 第五章で は, 環状ポリエ ンである 1, 5,9一シクロ ドデカ トリエンのカ ルボニル 化をパラジウム触媒の
 存在下で行ない, 3ケの二重結 合に対 するカル ボニ ル化に選択性 のあ るこ とを明らかにしてい る。
 第六章において は・ 炭酸カリウムの存在下における一酸化炭素によるフェノールのカルボキシル化 を行
 な い, 4一オキシイソフタール酸を選択的に高収率で得 る反応条件を見出してい る。 第七章では, 以上
 のま とめ を述べてい る。
 以上述べたよ うに, 著者 は, パラジウムがカルボニル化の触媒として有効であること, および炭酸カ
 リ ウムの存在 でフェノー ルがカ ルボキシル化さ れるこ と を明 らかにするとともにイタコン酸ジメチ ルや
 4一オキシイソフタル酸など有用 な有機 化合物の合成法を見出してい る。 こ の研究結果は, 有機合成化
 学上 非常 に価値の大きいものであ り, こ の分野の化学の発展 に大いに寄 与してい る。 よって野木立男提
 出の論文 は理学 博士の学位論文として合格と認める。
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